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摘 要 : 制约 碳 捕 集 技术 实用 化 的 重要 瓶颈 在 于 捕 集 能 耗 过 高 ， 而 热力 学 是 能 源 系 统 效能 分 析 的 有 力 工 具 。 基 于 将 
热力 学 研究 方法 应 用 到 碳 捕 集 技术 效能 分 析 的 思想 ， 本 文 以 变温 吸附 碳 捕 集 为 例 ， 按 照 “ 物 性 -过 程 - 冷 热 源 -循环 ” 
顺序 ， 完 成 热力 学 碳 系 循环 (TCPC) 的 构建 ， 进 而 考察 循环 参数 对 总 能 耗 和 第 二 定律 效率 的 影响 。 结 果 显 示 : 循环 能 
耗 主要 受 循环 温度 、 吸 附 剂 和 吸附 相等 影响 ， 吸 附 相 显 热 大 约 占 循环 总 能 耗 的 2%; 第 二 定律 效率 区 间 为 
13.91%-21.21%， 具 有 较 高 节能 潜力 ; TCPC 作 为 一 种 基于 热力 学 思想 的 “量化 规 尺 ”可 对 碳 捕 集 技术 展开 效能 分 
析 ， 进 而 对 影响 循环 总 能 耗 的 主要 因素 进行 归纳 ， 并 可 通过 第 二 定律 效率 对 技术 成 熟 度 进行 判断 ， 有 效 挖掘 碳 捕 集 


技术 的 节能 潜力 。 
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Construction of Thermodynamic Carbon Pump Cycle: A Case Study on 


Temperature Swing Adsorption for CO; Capture 
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Abstract: The main bottleneck of carbon capture technologies is the energy-intensive consumption, while 
thermodynamics can be considered as an effective tool for energy system analysis. By the ideology of 
application of thermodynamics into analysis on carbon capture system, the construction of thermodynamic 
carbon pump cycle (TCPC) is completed based on the research sequence of 
“property-process-source-cycle”. The effect of cyclic parameters on the energy efficiency performance of 
temperature swing adsorption (TSA) is evaluated in terms of the total heat consumption and second-law 
efficiency. The results show that the heat consumption of TSA depends on the cycle temperature, physical 
property of adsorbent and adsorbed phase. However, the sensible heat of adsorbed phase accounts for 
about 2% of the total heat consumption. The range of the second-law efficiency for TCPCs is from 
13.91% to 21.21%, and it means that TCPCs have high energy saving potentials. As a quantitative rule of 
thermodynamics, TCPC can address the energy-efficiency analysis on CO» capture technologies. 
Furthermore, according to the judgment of technical maturity based on the second-law efficiencies, the 
cyclic factors on energy consumption can be summarized and the energy-saving potentialities of CO; 
capture technologies can also be exploited. 
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气候 变化 技术 中 ， 碳 捕 集 与 封存 技术 被 认为 是 一 种 


0 引言 积极 有 效 的 技术 举措 中 。 目 前 碳 捕 集 技术 的 主要 瓶 
气候 变化 问题 逐渐 成 为 全 球 关注 的 焦点 之 一 , 而。 颈 在 于 捕 集 能 耗 过 高 ， 以 吸收 法 捕 集 技术 为 例 ， 再 


主要 负面 贡献 就 是 二 氧化 碳 的 温室 效应 。 众 多 缓解 沸 器 捕 集 耗 热 量 大 约 是 3-4GJD， 另 一 方面 ， 现 有 
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碳 捕 集 技 术 的 种 类 繁多 ， 有 吸收 法 /吸附 法 、 膜 分 离 
法 和 生物 法 等 。 

目前 ， 在 碳 捕 集 能 效 分 析 方 面 ， 有 针对 性 的 工 
具 或 模型 研究 仍 处 于 探索 阶段 。 学 界 主要 存在 四 类 
模型 (1) 气体 分 离 模 型 ， 麻 省 理工 学 院 的 House 等 
BJ 利用 该 模型 ， 考 察 了 浓缩 比 与 分 离 二 次 效率 的 经 
ERR MAKK Ruthven 四 利用 分 离 模 型 提出 了 
值 函 数 模型 并 评价 分 离 过 程 的 成 本 。 气 体 分 离 模 型 
是 一 种 集 总 模型 ， 普 适 性 较 好 ， 但 是 过 于 简化 。(2) 
过 程 分 析 模型 , 如 Sanpasertparnich 等 中 利用 ASPEN 
软件 模拟 一 座 800MW 燃 煤 电厂 的 吸收 碳 捕 集 分 离 
过 程 。Moullec 外 则 是 从 燃烧 后 、 燃 烧 前 和 富 氧 燃烧 
的 角度 分 析 了 碳 捕 集 技术 能 耗 对 燃 煤 电 厂 的 热力 学 
限制 。 此 类 模型 的 特色 是 对 案例 的 针对 性 强 ， 缺 点 
是 普 适 性 差 ,“ 一 事 一 议 ” 缺乏 共性 规律 把 握 。(3) 
全 生命 周期 (LCA) 或 能 值 (emergy) 分 析 模 型 , 此 类 模 
型 源 自 对 产品 大 时 间 尺 度 下 的 环境 排放 分 析 ， 对 过 
程 中 的 能 质 转 化 特征 细节 把 握 不 足 。(4) 碳 泵 模型 ， 
Zhao 等 人 中 基于 热力 学 观点 ， 提 出 热力 学 碳 泵 这 一 
概念 ， 并 对 其 基础 理论 进行 了 初步 介绍 ， 并 以 5 种 
碳 捕 集 技术 为 案例 进行 了 第 二 定律 的 性 能 比较 分 
析 ， 归 纳 了 代表 性 技术 的 成 熟 度 。 

相对 吸收 碳 捕 集 技术 的 高 能 耗 问题 ， 吸 附 碳 捕 
集 技术 具有 自身 技术 优势 ， 比 如 再 生 耗 热量 低 、 热 
能 品位 要 求 低 、 单 位 捕捉 能 力 大 和 系统 所 需 设 备 少 
等 优点 。 根 据 脱 附 过 程 吸附 量变 化 方式 的 不 同 ， 吸 
附 左 捕 集 技术 被 分 成 变温 吸附 和 变 压 吸 附 两 种 方 
式 。 近 些 年 来 ， 众 多 学 者 在 二 氧化 碳 吸附 材料 
和 吸附 过 程 器 2 领域 进行 了 研究 。Ben-Mansour 等 
人 上 从 吸附 材料 、 数 值 模拟 和 实验 总 结 了 二 氧化 碳 
物理 吸附 的 相关 研究 ， 并 指出 吸附 碳 捕 集 技术 应 关 
注 吸附 技术 的 第 一 定律 和 第 二 定律 的 热力 学 分 析 。 

综 上 可 以 看 出 ， 碳 捕 集 的 效能 分 析 的 模型 有 待 
具 化 至 循环 层面 以 深入 分 析 ， 并 有 旦 从 事 吸附 碳 捕 集 
技术 的 研究 人 员 已 经 意识 到 热力 学 研究 的 重要 性 ， 
这 两 方面 的 交汇 迫使 我 们 深入 思考 一 个 问题 : 如 何 
以 吸附 碳 捕 集 为 例 展开 热力 学 碳 泵 循环 的 构建 工 
作 。 有 鉴于 此 ， 本 文 针 对 一 种 简单 的 四 步 间 接 换 热 
的 变温 吸附 碳 捕 集 技术 ， 在 吸附 平衡 线 图 中 进行 详 
细 的 循环 构建 ， 并 基于 热力 学 碳 泵 基础 理论 分 析 了 
脱 附 温度 、 脱 附 分 压 、 床 层 未 利用 率 和 吸附 分 压 四 
种 因素 对 循环 的 总 能 耗 和 第 二 定律 分 离 效 率 的 影 
响 。 


1 循环 构建 
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1.1 方法 论 

热力 学 是 物理 学 的 一 个 重要 分 支 ， 主 要 考察 热 
功 转换 关系 ,近年 来 分 析 对 象 向 广义 能 源 系统 展开 。 
热力 学 具有 成 熟 、 自 恰 的 理论 体系 ( 诸 热 力学 定律 ) 
和 精确 有 力 的 分 析 工 具 ( 火 用 、 焙 等 )。 当 考察 碳 捕 
集 过 程 中 的 效能 问题 时 ， 仍 是 基于 如 图 1 所 示 的 经 
典 研 究 框架 展开 分 析 ， 以 吸附 碳 捕 集 技术 为 例 ， 热 
力学 碳 泵 (TCP) 循 环 构建 的 基础 是 物性 ,主要 有 吸附 
材料 和 气体 吸附 相等 物性 。 其 后 ， 在 吸附 等 温 平衡 
线 和 比 热 等 物性 数据 基础 上 , 设计 合理 的 热力 过 程 ， 
并 配合 冷 热源 进行 “定位 ”。 然 后 ， 串 接 多 个 过 程 构 
建成 循环 。 其 中 ， 典 型 热力 过 程 有 吸 热 和 放 热 、 吸 
附和 脱 附 过 程 ， 而 典型 热源 有 太阳 能 中 低温 热源 和 
电厂 抽 汽 等 。 最终， 循环 的 构建 服务 于 核心 目标 一 
一 能 效 分 析 ， 这 与 热机 、 热 泵 等 热力 学 经 典 概 念 提 
出 时 的 诉求 是 一 致 的 ， 即 考察 过 程 或 循环 的 效率 。 
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图 1 热力 学 碳 泵 循环 构建 方法 论 
Fig.1 Methodology diagram of TCP cycle construction 


12 物性 

本 文 变温 吸附 碳 捕 集 技术 采用 的 吸附 剂 是 一 种 
胺 基 化 学 改 性 吸附 材料 ， 其 吸附 等 温 线 来 自 
Wurzbacher 等 人 的 实验 数据 (中 。 采 用 Toth 模型 对 
二 氧化 碳 吸附 量 q 的 实验 数据 进行 拟 合 ， 详 细 公式 
如 下 所 示 : 


g- NBPeo, 
u 

( + BPa) } (1) 
N= MUS 


Q) 
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t = t + 中 z3 
(4) 


RP, Peo: 是 吸附 过 程 二 氧化 碳 的 分 压力 ， 了 

是 吸附 过 程 的 温度 ， 末 是 吸附 热量 ，C 是 比 热 ， 而 

Bo; t D, mw 和 4 为 拟 合 参数 。Toth 模型 的 其 他 拟 
合 参数 和 吸附 剂 物性 参数 总 结 在 表 1 中 。 
表 1 吸附 剂 物性 参数 和 模型 参数 


Table 1 Parameters of Toth model and adsorbent 


参数 数值 
To/K 296 
Bo/ 1/kPa 225 
H / kJ/mol 60 

to 0.422 
D 0.949 
no/ mol/kg 1.97 
A 2.37 
Cua/ kJ/kgK 2.07 
Ccos/ kJ/kgK 0.86 

13 ”过 程 


本 文 的 研究 对 象 为 四 步 间 接 换 热 的 变温 吸附 碳 
捕 集 技术 ， 四 步 过 程 如 图 2 所 示 。 四 步 过 程 分 别 是 
吸附 (AD)、 预 热 CH、 脱 附 IDE) 和 预 冷 PCJ)。 电 厂 
待 处 理 的 烟 气 主要 由 氮气 和 二 氧化 碳 组 成 ， 在 吸附 
ee eri ud A 


E rps 
出 来 ， 预 冷 过 程 ， 吸 附 床 被 低温 冷 源 冷却 到 环境 温 
度 。 通 过 Nove c aa E 


烟 气 中 体 的 分 
4 dts 
R2 23 a ana 
AD PH DE PC 


图 2 四 步 间 接 换 热 的 变温 吸附 碳 捕 集 过 程 示 意图 
Fig. 2 Process schematic for the indirect 4-step TSA cycle 
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14 冷 热源 

吸附 等 温 平衡 线 决 定 了 吸附 碳 捕 集 吸附 和 脱 附 
能 力 的 上 下 限 ， 但 同时 也 受到 外 界 冷 热源 温度 的 制 
约 。 其 中 ， 预 热 和 预 冷 采用 间接 换 热 方式 实现 吸附 
床 的 温度 变化 。 如 图 3 所 示 。 由 于 脱 附 的 能 耗 较 高 ， 
高 温 热 源 可 用 太阳 能 中 低温 热源 代替 燃 煤 电厂 汽 轮 


机 抽 汽 , 则 温度 被 限制 为 343K; 吸附 过 程 的 温度 为 
常温 ， 如 图 3 中 吸附 等 温 平衡 线 温度 为 296K。 
g 
à 
P Tao=296K 
sta 
Q max 


: Tae =343K 


Pco2de Pco/kPa 


Pco2,aa 


图 3 在 吸附 等 温 线 图 中 循环 各 步 图 示 


Fig.3 Demonstration of 4-step processes in the adsorption 


isotherm diagram 


1.5 循环 

与 图 3 所 示 的 状态 点 一 一 对 应 ， 图 4 为 热力 学 
参数 坐标 系 下 的 热力 学 碳 泵 循环 图 , 为 了 便于 显示 ， 
参考 吸附 制冷 、 吸 附 营 能 的 习惯 性 表达 ， 采 用 对 数 
坐标 表示 。 该 循环 的 构建 首先 需要 满足 以 下 假设 : 

(D 循 环 各 步骤 中 吸附 剂 材料 内 部 的 慢 度 被 认 
为 是 均匀 一 致 ; 

(2) 烟 气 中 的 氮气 吸附 量 被 忽略 ， 且 二 氧化 碳 的 
吸附 相 的 比 热 按 照 气 体 二 氧化 碳 的 比 热 计算 ; 

(3) 吸 附 材 料 和 吸附 腔 体内 的 三 氧化 碳 浓度 在 
各 循环 中 被 认为 达到 平衡 ， 包 括 吸 附 腔 体 的 几何 尺 
寸 、 吸 附 过 程 的 压 降 和 烟 气 在 腔 体内 流速 等 因素 被 
忽略 。 

图 2 给 出 了 具体 的 间接 换 热 的 变温 吸附 碳 捕 集 
各 过 程 。 图 3 展现 了 在 吸附 等 温 平 衡 线 上 下 限 中 变 
温 吸附 技术 的 4 个 步骤 。 图 4 是 在 热力 学 参数 对 数 
坐标 下 的 显示 情况 ， 循 环 的 具体 四 步 过 程 的 详细 介 
绍 如 下 : 

(1) 吸 附 过 程 1-2: 如 图 4 中 循环 起 始点 为 点 1， 
电厂 烟 气 在 总 压力 0.1MPa、 二 氧化 碳 体积 分 数 为 
10% 和 温度 296K 的 情况 下 通 入 吸附 腔 ， 腔 内 的 吸 
附 材料 选择 性 的 吸附 二 氧化 碳 和 气体 ， 并 使 得 富 含 氨 
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气 的 气体 从 腔 体 另 一 侧 流出 ， 该 过 程 被 假设 瞬间 完 
成 。 此 外 吸附 过 程 在 恒定 温度 下 完成 ， 吸 附 过 程 释 
放 的 吸附 热 被 冷却 水 带 走 。 如 图 3 所 示 ， 循 环 在 温 
度 为 296K 和 343K 之 间 完 成 , 理论 上 循环 捕 集 二 氧 
化 碳 的 工作 容量 为 点 5 和 点 1 之 间 吸 附 量 差 值 。 但 
是 由 于 床 层 利 用 差异 性 ， 实 际 循环 在 等 温 条 件 下 未 
必 能 达到 平衡 的 饱和 吸附 量 (饱和 点 在 点 5， 实际 吸 
附 过 程 的 终点 假设 在 点 2)。 该 过 程 的 工作 容量 WC 
和 床 层 未 利用 率 wwsea 的 定义 如 下 所 示 : 


WC, = Qus ^ Qui S 
WC,. = d max, 2 ES d nin. © 

Ninused 7 l- I maxs2 
d sta,5 (7) 


Ln P co 


Pcozae 


图 4 基于 Clapeyron 图 示 的 TCP 循环 
Fig.4 TCP Cycle in the Clapeyron diagram 


(2) 预 热 过 程 2-3: 在 吸附 床 内 换 热 管道 通 入 蒸 
汽 加 热 吸附 床 层 ， 同 时 加 入 氮气 吹 扫 床 层 ， 此 时 床 
层 内 的 二 氧化 碳 分 压 逐 渐 从 Peo aod 点 2) ET 0 
Pcoz, ad% 3)。 在 预 热 过 程 中 , 该 分 压 下 的 吸附 量 随 
着 温度 升 高 而 下 降 。 当 温度 升 高 到 7; 时， 此 时 吸附 
床 的 实际 吸附 量 等 于 相应 温度 的 平衡 吸附 量 。 这 意 
味 着 该 阶段 吸附 床 的 实际 吸附 量 没有 发 生变 化 。 

(3) 脱 附 过 程 3-4: 当 吸 附 床 层 温度 继续 升 高 (大 
于 T3) 实际 吸附 量 逐 渐 大 于 对 应 温度 下 的 平衡 吸附 
量 ， 被 吸附 的 二 氧化 碳 开始 从 吸附 床 中 释放 出 来 ， 
实现 了 二 氧化 碳 的 分 离 。 受 高 温 热 源 的 限制 ， 脱 附 
过 程 到 达 最 高 温度 Ty。 此 脱 附 过 程 依然 进行 吹 扫 ， 
并 且 脱 附 分 压 保持 不 变 。 

(4) 预 冷 过 程 4-1: 当 吸 附 床 层 温 度 达 到 高 温 
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T4343 后 ， 吸 附 床 的 产品 气管 路 关闭 。 冷 却 水 进 
入 换 热管 路 ， 吸 附 床 温度 开始 下 降 ， 逐 渐 降 低 到 环 
境 温度 7T/(296K)。 此 过 程 没 有 发 生 二 氧化 碳 的 吸附 
和 脱 附 ， 即 床 层 的 实际 吸附 量 保持 不 变 。 循 环 从 点 
4 回 到 最 初 开 始 的 点 1， 新 的 循环 可 以 重新 开始 。 


2 热力 学 碳 条 评价 参数 


一 般 来 说 ， 二 氧化 碳 分 离 性 能 的 评价 指标 是 二 
氧化 碳 回收 率 Reo; 和 回收 气体 中 二 氧化 碳 纯 度 。 由 
于 本 文 不 考虑 氮气 的 吸附 量 ， 因 此 二 氧化 矶 纯度 不 
作为 本 文 评价 指标 。 在 本 文中 吸附 过 程 的 烟 气 进 气 
量 按照 理想 工作 容量 WC 进行 设计 , 则 实际 过 程 回 
收 率 只 与 床 层 未 利用 率 有 关 ， 其 定义 如 下 所 示 : 


WC, Z Q sta,5 2 Q min,1 


WC,, d max,2 2i d min,1 (8) 


Zhao 等 人 四 详细 介绍 了 热力 学 碳 泵 基础 理论 ， 
其 中 最 小 分 离 功 Wn 是 理想 气体 混合 物 在 等 温 等 
压条 件 下 无 化 学 反应 的 用 于 可 逆 分 离 过 程 的 功 耗 ， 
其 物理 意义 是 混合 气体 实现 指定 分 离 的 难 易 程 度 。 
最 小 分 离 功 与 分 离 过 程 的 路 径 无 关 ， 只 与 分 离 过 程 
的 初 末 状 态 有 关 ， 即 在 碳 捕 集 过 程 中 的 最 小 分 离 功 
只 与 三 个 过 程 参数 有 关 ， 分 别 是 分 离 温 度 ， 初 始 二 
氧化 碳 浓度 和 分 离 过 程 回收 率 。 此 外 ， 第 二 定律 分 
离 效率 Nona 是 理想 过 程 最 小 分 离 功 与 实际 过 程 的 系 
统 输入 有 效能 的 净 量 之 间 的 比值 。 因 此 ， 最 小 分 离 
功 和 第 二 定律 分 离 效 率 的 公式 如 下 所 示 ; 


W nin = G(T, 1» Y coz» Rel (9) 


Reo = 


"n es W nin 
2nd 7 
" «oli 2) ol 7| 
T, T, (10) 


在 本 文 四 步 间 接 变温 吸附 碳 捕 集 的 评价 中 ， 主 
要 耗 能 是 分 离 过 程 的 总 热 耗 。 因 此 ， 用 于 输送 气体 
的 风机 和 砂 等 功 耗 被 忽略 ， 此 外 冷却 水 的 温度 按 环 
境 温 度 计 ， 和 忽略 冷 热源 与 吸附 床 的 温差 。 所 以 四 步 
间接 换 热 的 变温 吸附 碳 捕 集 过 程 的 总 能 耗 Or 包括 
吸附 相 显 热 、 吸 附 剂 显 热 和 吸附 潜 热 ， 其 公式 按 如 
下 计算 : 


Qu = Osco + Os, + Qi (11) 


3 结果 与 讨论 
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本 文 利用 热力 学 碳 泵 基础 理论 ， 分 析 了 脱 附 温 
度 、 脱 附 分 压 、 床 层 未 利用 率 和 吸附 分 压 四 种 因素 
对 间接 换 热 变温 吸附 砚 捕 集 技术 的 分 离 能 耗 和 第 二 
定律 分 离 效 率 的 影响 。 

31 REE 

脱 附 温度 对 于 变温 吸附 碳 捕 集 技术 的 分 离 效 果 
具有 重要 影响 。 一 般 来 说 ， 当 脱 附 温度 升 高 ， 二 和 氧 
化 碳 的 吸附 量 随 之 下 降 。 如 图 4 的 循环 描述 ， 本 小 
节 分 析 了 四 种 不 同 脱 附 温 度 的 TCP 循环 , 脱 附 温度 
分 别 是 343K、348K、353K 和 358K。 循 环 的 其 余 
状态 参数 则 是 相同 的 , 吸附 温度 为 296K, 吸附 二 氧 
化 碳 分 压 为 10kPa， 脱 附 二 氧化 碳 分 压 为 40kPa 和 
床 层 未 利用 率 为 5%。 

图 5 给 出 了 TCPC 在 四 种 不 同 脱 附 温度 情况 下 
的 总 能 耗 和 第 二 定律 分 离 效 率 的 变化 趋势 。 当 脱 附 
温度 从 343K 上 升 到 358K 时 ,循环 的 理想 和 实际 的 
工作 容量 都 在 增加 ， 因 此 循环 的 碳 回 收 率 相应 的 增 
加 ， 从 83.48% 上 升 到 87.32%。 根 据 最 小 分 离 功 的 
计算 公式 ， 在 分 离 温 度 和 初始 浓度 不 变 的 情况 下 ， 
相应 的 最 小 分 离 功 数 值 分 别 是 162.39 kJ/kg，163.58 
kJ/kg, 164.58 kJ/kg 和 165.44 kJ/kg。 
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图 5 当 脱 附 温 度 改 变 时 总 能 耗 和 第 二 定律 效率 的 变化 
Fig.5 Characteristics of the total heat consumption and 


second-law efficiencies when desorption temperature is varied 


由 于 本 文 将 二 氧化 碳 的 吸附 热 平 均值 作为 循环 
的 潜 热 ， 故 不 同 脱 附 温度 的 循环 潜 热 数值 相等 ， 都 
是 1363.63 kJ/kg。 由 于 实际 循环 工作 容量 的 增加 趋 
势 大 于 温差 带 来 热量 的 增长 收益 ， 吸 附 剂 和 吸附 相 
的 显 热 都 呈现 减少 的 趋势 。 具 体 来 说 ， 吸 附 剂 显 热 
从 4858.40 kJ/kg 降低 到 4700.94 kJ/kg， 降 低 了 
3.3596; 吸附 相 显 热 则 是 从 121.28 kJ/kg 降低 到 
103.45 kJ/kg, 降低 了 17.34%. 因此 循环 的 总 能 耗 呈 
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现下 降 趋势 ,从 6343.31 kJ/kg 降低 到 6168.03 kJ/kg。 
其 中 ， 按 气相 计算 的 吸附 相 显 热 占 总 能 耗 的 
1.68%-1.91% 。 随 着 脱 附 温度 的 增加 , 总 能 耗 呈现 下 
降 趋势 ， 但 是 有 效能 计算 的 卡 诺 因子 在 增加 。 所 以 
循环 的 第 二 定律 分 离 效 率 按 公式 计算 呈现 下 降 趋 
A, HAEA 18.68% 降 低 到 15.49%。 
3.2” 脱 附 分 压 

一 般 来 说 ， 影 响 脱 附 过 程 二 氧化 碳 分 压 的 主要 
因素 是 吹 扫 气 (氮气 ) 流 量 和 温度 等 。 如 图 4 的 循环 
描述 ， 本 小 节 分 析 了 四 种 不 同 脱 附 分 压 的 TCP 循 
环 , 脱 附 二 氧化 碳 分 压 依次 是 35 kPa,40 kPa,45 kPa 
和 50 kPa。 循 环 的 其 余 状态 参数 则 是 相同 的 ， 吸 附 
温度 为 296K， 吸附 二 氧化 碳 分 压 为 10kPa， 脱 附 温 
度 为 343K 和 床 层 未 利用 率 为 5%。 

图 6 给 出 了 在 四 种 不 同 脱 附 分 压 情况 下 的 总 能 
耗 和 第 二 定律 分 离 效率 的 变化 趋势 。 当 脱 附 分 压 从 
35 kPa 上 升 到 50kPa， 循 环 的 理想 和 实际 的 工作 容 
量 都 在 减少 ， 因 此 循环 的 碳 回收 率 稍微 减少 ， 从 
83.68% 降 低 到 83.15%。 根 据 最 小 分 离 功 的 计算 公 
式 ， 在 分 离 温度 和 初始 浓度 不 变 的 情况 下 ， 相 应 的 
最 小 分 离 功 数值 从 162.55 kJ/kg 降低 到 162.15 
kJ/kg. 
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图 6 当 脱 附 分 压 改变 时 总 能 耗 和 第 二 定律 效率 的 变化 


Fig.6 Characteristics of the total heat consumption and 


Second-law efficiencies when CO, partial pressure for 


desorption is varied 


由 于 本 文 将 二 氧化 碳 的 吸附 热 平 均值 作为 循环 
的 潜 热 ， 故 不 同 脱 附 温度 的 循环 潜 热 数值 相等 ， 都 
是 1363.63 kJ/kg。 随 着 脱 附 分 压 的 增加 ，T2 也 在 相 
应 增长 。 故 吸附 相 显 热 也 在 增加 ， 有 具体 从 118.66 
kJ/kg 上 涨 到 125.41 kJ/kg。 由 于 脱 附 分 压 增加 带 来 
实际 循环 的 工作 容量 相应 减少 ， 所 以 吸附 剂 显 热 呈 


现 增长 趋势 ， 有 具体 从 4785.77 kJ/kg 增加 到 4974 
kJkg。 其 中 ， 按 气相 计算 的 吸附 相 显 热 占 总 能 耗 的 
1.89%-1.94%。 随 着 脱 附 分 压 的 增加 , 总 能 耗 呈现 上 
升 趋势 ， 但 是 脱 附 温度 不 变 ， 所 以 分 离 循 环 的 能 
有 效能 呈现 上 升 趋势 。 根 据 第 二 定律 公式 ， 分 离 最 
小 功 呈 现 减少 趋势 , 故 第 二 定律 分 离 效率 从 18.93% 
降低 到 18.81%。 
3.3” 床 层 未 利用 率 

实际 吸附 过 程 的 流速 差异 、 吸 附 时 间 不 充分 和 
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相应 增长 ， 但 实际 工作 容量 却 下 降 。 因 此 吸附 相 显 
热 相 应 的 增加 ， 有 具体 从 121.28kJ/kg 增加 到 
162.65kJ/kg。 由 于 床 层 未 利用 率 增 加 带 来 实际 循环 
的 工作 容量 持续 减少 ， 而 循环 温差 保持 不 变 ， 所 以 
吸附 剂 显 热 呈 现 增长 趋势 ， 具 体 从 4858.40 kJ/kg 上 
升 到 6341.79 kJ/kg。 其 中 ， 按 气相 计算 的 吸附 相 显 
热 占 总 能 耗 的 1.91%-2.06%。 随 着 床 层 未 利用 率 的 
增加 ， 总 能 耗 呈现 上 升 趋势 ， 但 是 脱 附 温 度 不 变 ， 
所 以 分 离 循环 的 能 耗 有 效能 呈现 上 升 趋势 。 根 据 第 


系统 内 存在 死 区 体积 等 因素 会 影响 吸附 床 使 用 情 
况 。 按 照 图 4 的 循环 描述 ， 本 小 节 分 析 了 四 种 不 同 
床 层 未 利用 率 的 TCP 循环 ， 床 层 未 利用 率 分 别 是 
5%，7%，9% 和 11%。 循 环 的 其 余 状 态 参 数 则 是 相 
同 的 , 具体 为 吸附 温度 是 296K, 吸附 二 氧化 碳 分 压 
为 10kPa, 脱 附 温度 为 343K 和 脱 附 二 氧化 碳 分 压 为 
40kPa。 

图 7 给 出 了 在 四 种 不 同 床 层 未 利用 率 情况 下 的 
总 能 耗 和 第 二 定律 分 离 效 率 的 变化 趋势 。 当 床 层 未 
利用 率 从 5% 上升 到 11% 时 ， 循 环 的 理想 工作 容量 
保持 不 变 ， 而 实际 工作 容量 却 在 下 降 ， 因 此 循环 的 
二 氧化 碳 回 收 率 持 续 下 降 。 具 体 的 二 氧化 碳 回收 率 


依次 是 83.48%，76.87%，70.26% 和 63.65%。 根 据 
最 小 分 离 功 的 计算 公式 ， 在 分 离 温 度 和 初始 浓度 不 
变 的 情况 下 ,对 应 的 最 小 分 离 功 数值 从 162.39kJ/kg 
降低 到 150.58kJ/kg。 
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图 7 当 床 层 未 利用 率 改 变 时 总 能 耗 和 第 二 定律 效率 的 变化 


Fig.7 Characteristics of the total heat consumption and 


second-law efficiencies when the percentage of unused bed is 
varied 

由 于 本 文 将 二 氧化 碳 的 吸附 热乎 均值 作为 循环 

的 潜 热 ， 故 不 同 脱 附 温 度 的 循环 潜 热 数 值 相 等 ， 都 

是 1363.63 kJ/kg。 随 着 床 层 未 利用 率 的 增加 ，T2 也 


二 定律 公式 ， 最 小 分 离 功 呈现 减少 趋势 ， 故 第 二 定 
律 分 离 效 率 从 18.68% 降 低 到 13.91%。 
3.4 吸附 分 压 

初始 烟 气 压力 和 烟 气 二 氧化 碳 浓度 会 决定 吸附 
过 程 的 二 氧化 碳 分 压 。 按 照 图 4 的 循环 描述 ， 本 小 
节 分 析 了 四 种 不 同 吸附 分 压 的 TCP 循环 , 吸附 分 压 
依次 是 5kPa，10kPa，15kPa 和 20kPa。 本 小 节 初 始 
烟 气 的 压力 保持 在 0.1MPa, 二 氧化 碳 体 积分 数 分 别 
是 5%，10%，15% 和 20%， 基 本 处 于 燃烧 后 碳 捕 集 
技术 处 理 烟 气 浓度 范围 。 循 环 的 其 余 状 态 参数 则 是 
相同 的 , 具体 为 吸附 温度 是 296K, 床 层 未 利用 率 为 
5%， 脱 附 温度 为 343K 和 脱 附 二 氧化 碳 分 压 为 
40kPa. 

图 8 给 出 了 在 四 种 不 同 吸 附 压力 情况 下 的 总 能 
耗 和 第 二 定律 分 离 效率 的 变化 趋势 。 当 吸附 压力 从 
5kPa 上 升 到 20kPa 时 , 循环 的 理想 和 实际 的 工作 容 
量 都 在 增加 ， 因 此 循环 的 二 氧化 碳 回收 率 有 少量 的 
增长 ， 从 82.25% 上 升 到 84.28% 。 根 据 最 小 分 离 功 
的 计算 公式 ， 在 分 离 温度 保持 不 变 、 初 始 浓度 和 回 
收 率 都 增长 的 情况 下 ， 最 小 分 离 功 数值 依次 是 
201.46kJ/kg, 162.39 kJ/kg, 138.83 kJ/kg 和 121.65 
kJ/kg. 
由 于 本 文 将 二 氧化 碳 的 吸附 热 平 均值 作为 循环 
的 潜 热 ， 故 不 同 脱 附 温度 的 循环 潜 热 数值 相等 ， 都 
是 1363.63 kJ/kg。 随 着 吸附 分 压 的 增加 ，T, 却 在 减 
小 ， 而 循环 的 实际 工作 容量 保持 增长 。 因 此 吸附 相 
显 热 相 应 的 减少 ， 上 有 具体 从 138.06kJ/kg 减少 到 
110.26kJ/kg。 由 于 脱 附 分 压 增 加 带 来 实际 循环 的 工 
作 容 量 持 续 增 长 ， 而 循环 温差 保持 不 变 ， 吸 附 剂 显 
热 呈 现 减 小 趋势 ， 有 具体 从 5458.14kJ/kg 减 小 到 
4477.36kJ/kg。 其 中 ,， 按 气相 计算 的 吸附 相 显 热 占 总 
能 耗 的 1.85%-1.98%。 随 着 吸附 分 压 的 增加 ， 总 能 
耗 呈 现下 降 趋 势 ， 但 是 脱 附 温度 不 变 ， 所 以 分 离 循 
环 的 能 耗 有 效能 呈现 下 降 趋 势 。 根 据 第 二 定律 公式 ， 
分 离 最 小 功 呈 现 增长 趋势 ， 故 第 二 定律 分 离 效率 从 


21.2196 Ef 8] 14.92%. 
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图 8 当 吸 附 分 压 改变 时 总 能 耗 和 第 二 定律 效率 的 变化 


Fig.8 Characteristics of the total heat consumption and 


Second-law efficiencies when CO, partial pressure for 


adsorption is varied 


图 9 25 HH. Y Af Fe P DH SCAN TTE AS RH fE 
效 分 析 。 其 中 , 变 压 吸附 (PSA) 技 术 和 变 电 吸 附 (ESA) 
技术 的 主要 能 耗 是 来 自 外 界 的 功 ( 电 )， 而 变温 吸附 
(TSA) 技 术 的 能 耗 是 热 耗 。 由 图 9 PRI: KR ESA 
技术 外 ， 现 有 吸附 碳 捕 集 技术 的 第 二 定律 分 离 效率 
在 10% 到 25% 之 间 ， 但 是 能 耗 量 却 不 同 ， 这 是 由 于 
能 量 品 位 和 吸附 材料 等 差异 造成 的 。 以 TSA 为 例 ， 
本 文 的 改 性 吸附 材料 适合 较 低 的 脱 附 温度 ， 故 适合 
与 中 低温 太阳 能 、 余 热 等 结合 ， 具 有 节能 潜力 ， 尽 
管 其 热 耗 量 较 大 、 效 率 与 其 他 研究 结果 接近 。 然 而 ， 
ESA 技术 使 用 电 耗 产生 热量 来 分 离 二 氧化 碳 ， 本 质 
属于 一 种 特殊 的 TSA 技术 ， 故 能 耗 总 量 与 TSA 技 
术 接近 ， 但 是 由 于 品位 差异 ， 其 效率 则 远 低 于 其 他 
技术 的 效率 。 该 图 说 明 ， 有 别 于 化 工 等 学 科 的 研究 
方法 ， 通 过 TCP 循环 的 构建 ， 可 以 快速 、 准 确 勾 勒 
出 一 类 碳 捕 集 技术 在 能 效 方面 的 效率 ， 既 可 以 在 单 
一 技术 领域 内 进行 纵向 比较 ， 也 可 以 像 文献 四 中 所 
得 的 结论 一 样 ,对 代表 性 碳 捕 集 技术 进行 横向 比较 。 
与 热机 、 热 泵 等 前 人 工作 的 意义 接近 ， 此 类 工作 的 
贡献 ， 在 于 充分 发 挥 热 力学 作为 能 源 系统 “量化 规 
尺 ” 的 作用 ， 有 效 指导 工程 实践 ， 合 理 量化 技术 路 
线 图 ， 杜 绝技 术 发 展 的 盲目 性 ， 为 工业 技术 的 高 效 
发 展 保驾 护航 。 
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图 9 不 同 吸附 技术 的 循环 能 效 分 析 
Fig.9 Energy-efficiency analysis of cycles for different 


adsorption technologies 


4 结论 


本 文 针 对 一 种 四 步 间 接 换 热 的 变温 吸附 碳 捕 集 
技术 ， 提 出 了 在 吸附 等 温 平 衡 线 图 中 进行 循环 构建 
的 方法 ， 并 利用 热力 学 碳 泵 基础 理论 评价 了 脱 附 温 
度 、 脱 附 分 压 、 床 层 未 利用 率 和 吸附 分 压 四 种 因素 
对 吸附 技术 的 总 能 耗 和 第 二 定律 分 离 效率 的 影响 ， 
得 出 如 下 结论 : 

(1)TCPC 作为 一 种 热力 学 分 析 手 段 或 工具 ， 可 
以 对 碳 捕 集 过 程 中 的 能 效 问题 进行 准确 把 握 ， 相 对 
于 传统 气体 分 离 模型 更 加 具 化 ， 相 对 于 过 程 分 析 模 
型 更 加 普 适 ， 具 有 明确 的 能 源 系 统 “ 量 化 规 尺 ” 特 
征 。 

(2) 基 于 经 典 热 力学 “物性 -过 程 - 冷 热源 -循环 ” 
的 渐进 研究 方法 ， 可 以 得 出 : 二 氧化 碳 的 吸附 相 按 
气体 物性 计算 ， 吸 附 相 的 显 热量 约 占 循环 总 能 耗 的 
296. 

(3) 吸 附 技术 的 总 能 耗 主要 取决 于 循环 构建 、 吸 
附 剂 物性 和 吸附 相 物 性 ; 能 耗 主要 是 吸附 剂 显 热 和 
脱 附 潜 热 ， 且 吸附 剂 显 热 大 于 脱 附 潜 热 。 

(4) 基 于 TCP 循环 分 析 , 可 以 得 出 : 间接 换 热 变 
温 吸 附 技术 采用 胺 基 改 性 吸附 剂 实现 二 氧化 碳 的 分 
离 ， 利 用 热力 学 碳 泵 基础 理论 得 出 其 第 二 定律 分 离 
效率 在 13.91% 到 21.21% 之 间 ; 当 脱 附 温度 、 脱 附 
分 压 、 床 层 未 利用 率 和 吸附 分 压 四 种 因素 增加 时 ， 
第 二 定律 分 离 效率 相应 的 在 减 小 。 
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